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論文内容要旨
 第1章序論
 アントラセン類や,アクリジン類のSi→T1の項間交差は,T2(アン1・ラセン),T3(アクリ
 ジン)を経由する過程が主であることが知られている。この様な,遷移の終状態としての高励
 起三重項状態の研究は,以前から行なわれてきたが,高励起三重項状態丁,(11≧2)からの失活
 過程を直接に観測した研究は,少ない。
 Fukumuraらは,S。→Sユ光励起により生じたTユ状態を,さらに,光励起する段階的二光子励
 起法を用いて,逆項問交差で生じたSユ状態からのS1→S。蛍光(二段励起蛍光)を測定して,ア
 ントラセンとその誘導体について以下の結論を得ている。
 (i)T、状態の光励起に続く逆項間交差(T、→S1)の,主な経路は,T,→S1の無輻射遷移過
 程である。
 (ii)s1状態が,T,状態よりも高エネルギー側にある場合は,逆項問交差が起こるためには,
 S、状態とT,状態のエネルギー差に相当する熱的活性化が必要である。
 (iii)s1→T2,T2→s1の項間交差速度は,両者ともに,重原子の導入によって増大する。
 (iv)9,10一ジブロモアントラセン(9,10-DBA)には,逆項間交差にTし→Smの直接の光吸
 収の寄与が存在する。
 (v)アクリジンの逆項間交差収量の温度依存性は,アントラセン誘導体とは,全く逆であり,
 (ii)の機構では,説明できない。
 本研究では,レーザー光強度や測定系の感度の向上により段階的二光子励起法を,より逆項間
 交差収量の小さい分子に適用することを可能にした。これを用いて,二段励起蛍光の温度・励
 起波数依存性を測定して高励起三重項状態からの失活についての知見を得ることを目的とす
 る。問題となる点を列挙すると,
 (i)アントラセン類以外の分子についても逆項間交差の主な経路は,振動緩和したT2(T3)
 状態を始状態とするS1状態への遷移であるのか。
 (ii)逆項間交差に対する重原子効果は,どの様にして評価されるか。
 (iii)9,10-DBAに見られるT1→Sm吸収は,他の分子についても観測されるか。また,この
 結果から三重項から一重項状態への輻射遷移の機構についてどの様な知見が得られるか。
 (iv)アクリジンの逆項間交差過程は,どの様な状態問の遷移によって起こるのか。温度依存
 性は,どの様に説明されるか。
 (v)カルバゾールは,T1状態からの光励起によって反応を起こす。この反応の反応状態を特
 定できるか。また,(iv)の温度効果との関連はどうか。
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 第2章実験
 2-1段階的二光子励起法
 第1励起光には,Xeフラッシュランプ(～150J,パルス幅△t=20μs)を用い,項間交差によ
 り分子のT1状態を作る。適当な時間をおいて,第2励起光のレーザー光をT1分子に照射する。
 その際に,発生したS1→S。蛍光,または,過渡吸収(T-丁吸収)の変化を測定する。第2励起
 光としては,ルビーレーザー,及びルビーレーザーポンピング色素レーザー(750～101011m,△λ
 =15nm,△t上2011s),フラッシュランプポンピング色素レーザー(480～7DOnm,△λ=15nm,
 △t!1μs)を用いた。ルビーレーザーは,ビームエタスパンダーの使用によりミラーの損傷を
 抑え,光束の広がりを小さくして励起効率を高めている。フラッシュランプポンピング色素レー
 ザーは,全エネルギーの大きな割合に,単位時間当りの光強度が小さいので,測定の障害とな
 る同時二光子吸収の寄与を小さくできる。
 本研究では,光吸収量の補正は,測定波長領域(480～1010nm)で校正済みのレーーザーパワー
 モニターを用いて行った。
 2-2試料
 試料は,すべて常法により脱気し,濃度は,～10-4mol/1とした。アントラセン類は,エタノー
 ルまたは,プロピレン・グリコールを溶媒に用いた。アクリジン(Ac),9一メチルアクリジン
 (9-MeAc)は,0.02NNaOH水溶液を用いたが,近赤外部の二段励起蛍光,およびT-丁吸収
 の測定の際には,重水溶液とした。カルバゾールの測定は,シクロヘキサンを溶媒に用いた。
 第3章逆項間交差に及ぼす重原子効果
 3-1二段励起蛍光の解析
 第2励起光照射中に得られるS1→S。蛍光のうち,同時二光子吸収の寄与を除いた蛍光強度F
 は,見かけの二段励起蛍光断面積σと(1)式の関係がある。
F=αφFσNt∫1(t)dt
 J=∫1(t)dt,F=∫f(レ)dり=f(μm。n)/β
(1)
(2,3)
 本研究で用いた系では,σを同時二光子吸収断面積との比較で求めることが,できないので,
 σの既に知られている試料との比較により求めた。
 二段励起蛍光断面積は,T1→T,吸収と,それに続く項間交差の過程と,singletmanifoldへ
 のTi→Sm吸収の過程の,2つの過程による寄与に,分解できる。
 σ(μ。x。)訟φTs(T.→Sm)σ竹(丁上→T.)+σ煽(T1→Sm) (4)
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 ただし,内部転換の効率φss(S。、→Sユ)=1とした。
 3-2逆項間交差の速度
 段階的二光子励起により生ずる高励起三重項状態丁.は,速やかにT2状態へ緩和するので逆
 項問交差の主な経路は,T2状態からS1状態への項間交差であると考える。T2状態からの失活を
 特徴づける量として,逆項間交差収量φTsおよびT-丁蛍光収量φTTFが,アントラセン類につい
 てFukumuraら,Limらにより測定されている。
 本研究では,アントラセン類の近赤外部のT-丁吸収スペクトルを測定してT2状態からの輻
 射遷移速度(kTT「)をStriclder-Berg式により見積った。kTT「とφTs,およびφTTFから,T2状態
 の寿命が求められる。T2状態の寿命は,溶液相での振動励起状態間の緩和時間(笥、二〇.Ol～0.
 1ps)より十分長く,T2状態の熱平衡状態への速やかな緩和の仮定が支持される。
 3-3逆項問交差に対する重原子の効果
 丁2状態の寿命を見積ることにより,逆項間交差速度kTSを評価することができた。アントラセ
 ンのハロゲン置換体について,逆項間交差速度(温度効果を示す分子については,その頻度因
 子)を,スピンー軌道相互作用定数ξの二乗の和に対してプロットしたところ,傾き=1の比
 例関係がみられた。したがって,これらのアントラセン誘導体の間では,重原子の導入によっ
 ても,項間交差の主な経路(T。→T2→S1),および,振電相互作用に寄与する振動モード,重
 原子上の電子密度などの因子が余り変化していないと考える。このような顧問交差速度に対す
 る重原子効果は,S1→T]の項間交差についてすでに観測される物と同じである。したがって,
 正・逆の項問交差は,熱分布による遷移の始状態の違いを除けば,同じ経路の遷移を逆に辿る
 事に相当することになる
 第4章逆項間交差に及ぼす励起波長効果
 4-1二段励起蛍光の励起波長依存性の解析
 観測される二段励起蛍光断面積は,2種類の項間交差過程の寄与からなる。アントラセン類
 の逆項間交差の研究から,T。→S。1の項間交差速度kTsは,10。～1010sqと見積られる。また,T2
 (または,T3)状態へのT。状態からの内部転換(thermalize)の速度k、生、は,1013s-1以上であり,
 Tユ→T、、の光励起に続くT。→S1逆項間交差は,専らthermallzeしたT2(または,T3)状態か
 ら起こるものと考えられる。T。(n>2,3)状態からkn、に匹敵する他の失活過程が無い場合には,
 φrsは,二段目の励起波長に関わらず,一定となる。したがって,二段励起蛍光断面積σを第2
 励起光の波数レ.、。を変えて測定し,T-丁吸収断面積σrTと比較すれば,T2状態からの項間交差
 に対する(4)式の各項の寄与を評価することができる。本研究では,φTSが,小さく励起波長効果
 の測定の難しかった分子について観測を行い,高励起三重項状態からの失活過程の解明を試み
 た。
 4-29、10-Dibromoanthracene(9,10-DBA)の逆項間交差に対する励起波長効果
 9,10-DBAの二段励起蛍光断面積の励起波数依存性については,以。.。≦14000cm-1の領域に
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 ついてFukumuraらの研究があり,T1→Sm吸収の寄与があることが報告されている。本研究
 では,これよりも短波長の領域についても測定を行い,14200,17300cm-1の励起波長のバンド
 について3x10-20cm2molecule-1程度の吸収断面積を持つ遷移が観測できた。この結果は,Fu-
 kumuraらの結果と対応しているが,励起波数が19000cm-1以上の領域では,σは逆に,T-丁吸
 収から期待される値と同じ程度,あるいは,それ以下に減少している。この原因としては,T1
 →Sm吸収についてT1→T2遷移からの1ntellsityborrowingがSm-T2のエネルギー差の増大
 とと・6に起こりにくくなったためと考えられるが,4-3以降で述べるφTSの変化による可能
 性もある。
 4-39-Bromoanthracene(9-BA)の逆項間交差に対する励起波長効果
 9-BAの二段励起蛍光断面積の励起波数依存性を調べた。σは,励起波数の全領域にわたり,
 T-丁吸収スペクトルから見積られる値と同じか,或は,小さくなっており,9,10-DBAにみら
 れたようなT1→S,,1吸収によるσの増大は,全く見られない。以exc≦13000cm-1の領域では,σ
 の励起スペクトルとT-丁吸収スペク1・ルは,良く一致しており,逆項間交差の主な経路は,T1
 →T,吸収と,それに続くsingletmallifoldへの項間交差であることが確かめられた。μ。、。が
 13000cm一1の場合は,σの顕著な減少がみられ,φTsに励起波数依存性があることが分かった。
 励起波数の増加に伴うφTsの減少は,Tn(n>2)状態からのthermalizeの速度に匹敵するT2状
 態を経ない失活k、の存在より説明できる。k、をもつ状態を1つ仮定し,TゴT2のエネルギー差
 が大きいとすると,光励起により生じた三重項状態のエネルギー準位が,T。より高くなると,
 φTSが,減少することになる。失活過程k,としては,πσ*状態からの失活や,異性化などの反応
 が考えられるが,特定することはできない。
 4-4Ac,9-MeAcの逆項間交差に対する励起波長効果
 Ac,9-MeAcの二段励起蛍光断面積の第2励起の波数に対する依存性をT-丁吸収スペクト
 ルと比較すると,9-BAの場合と似た傾向を示す。励起波数が,低い場合は,σとσrTは良く一
 致しており,逆項間交差がthemalizeしたT3(ππ*)状態から起こることを示している。励起波
 数の全領域に渡り,T1→S,,吸収によるσの増加はみられないのに対して,Acではソe、。が
 ̀125000cm-1以上,9-MeAcでは18000cm一似上でσの顕著な減少がみられる。したがって,こ
 れからの分子についても9-BAとおなじくT]→Sm吸収の寄与は無視して解析でき,T。(n>3)
 状態からの速いT、を経由しない失活過程k、があることが分かる。
 これらのアクリジン類の逆項聞交差収量は,アントラセン類とは,逆に,温度の上昇によっ
 てφTsは減少する。この結果は,k、とした失活に熱的活性化が必要であるとして解析できる。見
 かけの活1生化エネルギーの値として,Acについては,Fukumuraらが700cm-1という値を報告
 しているが,9-MeAcについて,今回の実験により1900cm-1と求められた。励起波長効果から
 見積られる,失活k、をもつ状態のエネルギーと,温度効果から求めたそれは,定性的には合う
 が,定量的には一致しない。これは,励起波長効果の解析にT3状態からの熱的活性化を無視し
 た効果であると考える。
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 『諏「 
 第5章高励起三重項状態からの反応に対する励起波長効果
 カルバゾールは,水素受容体との間で光励起によりラジカル生成反応を起こすことが知られ
 ているが,シクロヘキサン中では,T1状態の光励起により生成した高励起三重項状態からこの
 反応が起こる。このような高励起三重項状態からの反応は,前述した失活k。との関連で興味深
 い。
 本研究では,カルバゾールの系に,段階的二光子励起とT-丁吸収の測定を組み合わせて反応
 収量の励起波長依存性から反応状態に関する知見を得た。
 反応収量φRは,生じた三重項状態のエネルギーが45000cm-1をしきい値として,増加し,
 47000cm一]以上でフラッシュフォトリシスからYamamotoらにより得られているφR=0.2に
 接続している。したがって,反応状態として45000cm-1付近のエネルギーを持つ状態が示唆され
 る。Fratevらによれば,45000cm-1付近の励起状態としては,Tg状態が挙げられる。Tg状態は,
 周りの三重項状態との聞のエネルギー差のもっとも大きな状態であり,内部転換速度のもっと
 も遅い状態と考えられる。反応は,内部転換との競争過程であるので,Tg状態が,反応状態で
 ある可能性が高い。
 第6章結論
 (i)アントラセン類の逆項間交差過程は,通常の一重項→三重項の項間交差と良く似た速度
 定数を持ち,重原子効果がみられる。
 (ii)逆項間交差過程の主な経路は,T-丁吸収と,それに続くT2(またはT3)状態への内部
 転換,そして,T2→Sユ(またはT3一>S1)の項間交差過程である。
 (iii)9,10-DBA以外の分子では,T1→Sm吸収はみられない。
 (iv)9-BA,Ac,9-MeAcでは,thermalizeするT2,T3状態よりもエネルギーの高い状態か
 らT2,T,状態を経由しないで失活する過程が存在する。
 (v)カルバゾール(シクロヘキサン中)には,高励起三重項状態に,thermalizeの速度と同
 程度,あるいは,それ以上の反応速度を持つ状態がある。また,その状態のエネルギー準
 位を45100cm-1と求めることができた。
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 論文審査の結果の要旨
 溶液中の高励起状態の研究は重要であるが,実験技術上の制約により例は少ない。論文提出
 者は過渡現象測定系を改良し,微弱パルス光の検出を可能とさせ高励起三重項状態の研究を
 行った。
 アントラセン類の近赤外領域にあるT-丁吸収の定量的測定を行い,吸収強度などからT2状
 態の寿命を評価し,T2状態の熱平衡状態への緩和が可能であることを示した。
 T2状態の寿命から逆項間交差速度を求めることができた。アントラセンのハロゲン置換体に
 ついて,逆項問交差速度は,通常の項間交差速度に対する重原子効果と類似していて,正,逆
 の項間交差は,熱分布による遷移の始状態の違いを除けば同じ経路の遷移を逆に辿ることにな
 るという結果を得た。
 9,IO一ジブロムアントラセンに見られるT1→Sm吸収を広い波数範囲で観測したところ,
 14000cm-1以下の波数領域のみならず,14200,17300cm-1の付近にも吸収があり,19000cm-1
 以上では吸収がなくなり,T2→Smのエネルギー差の増大とともに,T1一>T2遷移の強度を借り
 られなくなるとした。
 TI→S,、吸収は他のアントラセン誘導体については観測されなかった。T-丁励起による蛍光
 の励起スペクトルは低波数側ではT-丁吸収と一致するが,高波数側ではT-丁吸収より強度が
 小さく,T,より高い状態でT2へ緩和しない過程が存在することを見出した。このことは逆項間
 交差過程の収量の温度依存性からも支持される。
 カルバゾールはT1状態の光励起により生成した高励起三重項状態からカルバジルラジカル
 生成反応が起る。この反応収量の励起波長依存性から,反応状態の知見を得た。反応収量は三
 重項状態のエネルギーが45000cm-1をしきい値として増大し,収率0.2に収束する。反応状態と
 してTg状態が挙げられる。Tg状態は高励起三重項状態のなかで直下の状態とのエネルギー差
 のもっとも大きな状態であり,内部転換速度が遅く反応と競争できると解釈される。
 このように本論文は多くの新知見を含み,高励起三重項状態の研究手法を確立したといえる。
 光化学の分野への貢献は大きく,提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と
 学識を有することを示している。よって小池和英提出の論文は理学博士の学位論文として合格
 と認める。
 一237一
